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助剂 Ｍｎ对 ＣＯ２加氢制二甲醚 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５
催化剂的结构和性能影响
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摘要：以无水乙醇为溶剂，草酸为沉淀剂，采用悬浮共沉淀法，一步合成Ｍｎ改性的ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功
能催化剂．并研究了该催化剂在ＣＯ２加氢合成二甲醚反应中的催化性能，考察了助剂锰的添加量对催化剂性能的
影响，并采用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ和ＸＰＳ对催化剂结构进行表征．结果表明，双功能催化剂性能与助剂锰
的添加量有密切联系，适量锰的加入可提供合适的表面酸性，提高二甲醚的选择性，降低副产物 ＣＯ的选择性．
表征结果表明，加入Ｍｎ可以促进ＣｕＯ的分散，并降低ＣｕＯ的还原温度，增加催化剂的比表面积，提高 Ｃｕ＋／Ｃｕ０

比，从而能促进ＣＯ２的转化，有利于提高催化剂的活性．
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　　二甲醚（ＤＭＥ）是生产多种化工产品的重要原
料［１－２］，同时，它还是一种清洁、环保的新型燃料，

具有其他产品不可替代的综合优势：ＤＭＥ的碳烟
排放和微粒排放为零，没有加速烟尘，发动机氮氧

化物、微粒、一氧化碳、非甲烷碳氢和醛类有害物

排放都低于世界上最严格的美国加州排放标准［３］．
ＣＯ２是自然界中丰富的碳资源，是大气中不可或缺
的重要组分．但是，由于工业生产的迅速发展，过
量的ＣＯ２被排放到大气中，引发了全球性的环境问
题．减少大气中 ＣＯ２的方法，除了减排外，还可以
对 ＣＯ２进行转化利用

［４］．ＣＯ２加氢合成二甲醚
（ＤＭＥ）是ＣＯ２综合利用的有效途径，不但可以打
破热力学平衡对ＣＯ２加氢合成甲醇反应的限制，而
且可以制备出二甲醚．ＣＯ２加氢一步合成二甲醚反
应的催化剂主要是由合成甲醇及甲醇脱水的催化剂

进行复合，形成的双功能催化剂．合成甲醇的催化
剂是在合成气（ＣＯ＋Ｈ２）制甲醇催化剂上发展起来
的，主要为 ＣｕＺｎ基催化剂［５－７］；甲醇脱水的催化

剂主要有γＡｌ２Ｏ３、硅铝分子筛、复合氧化物、ＳＡ
ＰＯ类分子筛和杂多酸等［８－９］．甲醇合成组分应用
最广泛的是ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３催化剂，但是此催化剂
对ＣＯ２加氢合成二甲醚的催化性能较差，这是因为

Ａｌ２Ｏ３具有较强的亲水性，合成甲醇及甲醇脱水过
程中会产生水分子会吸附在 Ａｌ２Ｏ３上，进而影响催
化剂的活性．最近，研究者发现 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２催
化剂比 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３具有更好的 ＣＯ２加氢性
能［１０］．至于甲醇脱水组分，文献报道结果表明，
ＨＺＳＭ５比 γＡｌ２Ｏ３更具优势，因为前者的活性温
度较低（４７３５４３Ｋ），这对甲醇合成反应热力学上较
为有利；另外，ＣＯ２加氢直接合成ＤＭＥ的过程产生
的水分子会强吸附在 γＡｌ２Ｏ３的 Ｌ酸位上，阻碍
ＤＭＥ形成；而ＨＺＳＭ５为疏水性，且酸性位主要为
Ｂ酸，因而水对其性能影响较小［１１］．因此 ＣｕＯ
ＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５被认为是 ＣＯ２加氢直接合成
ＤＭＥ的最有前景的催化剂之一．尽管如此，由于
ＣＯ２分子不容易活化，ＣＯ２加氢直接合成 ＤＭＥ反
应中，ＣＯ２的转化率还不高（一般小于 ３０％）．目
前，研究者主要在添加助剂、改进催化剂结构、开

发新的制备方法、优化反应条件和反应器床层布置

等几个方面提高催化剂的活性［１２］．赵彦巧等［１３－１４］

研究了共沉淀法制备甲醇合成组分过程中沉淀剂、

沉淀顺序、铜／锌比和甲醇合成与脱水组分的复合
方法等因素对 ＣｕＯ／ＺｎＯ／ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化性能的
影响；研究结果表明，采用并流共沉淀法制备ＣｕＯ
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ＺｎＯＺｒＯ２组分，其中（ＣｕＯ）∶（ＺｎＯ）∶（ＺｒＯ２）质
量比为３∶６∶１，脱水组分为ＨＺＳＭ５分子筛（硅铝
比为２５），并将双组分以２∶１进行机械混合，得到
的催化剂具有一定的催化性能：在 ２６０℃、３．０
ＭＰａ和 Ｈ２／ＣＯ２为 ３的条件下，ＣＯ２ 转化率为
２６．５％，二甲醚选择性为 ２６％，二甲醚收率为
６．９％．孙鲲鹏等［１５］研究发现 Ｐｄ修饰的 ＣｕＯＺｎＯ
Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能催化剂可以极大的提高
二甲醚的选择性，在 ２００℃、３．０ＭＰａ和空速为
１８００ｈ－１的条件下，ＣＯ２转化率为１８．６７％，二甲
醚选择性为７３．５６％．Ｂｏｎｕｒａ等［１６］研究了固定床反

应器中，不同的反应器床层构型对ＣｕＯ／ＺｎＯ／ＺｒＯ２／
ＨＺＳＭ５催化性能的影响，研究结果表明物理混合
的催化剂对ＣＯ２加氢直接合成 ＤＭＥ反应具有较优
的催化性能，在２４０℃、３．０ＭＰａ下，总甲醇收率
为４３０ｇ·ｋｇｃａｔ

－１·ｈ－１．张素娟等［１７］采用固态研磨
燃烧法和机械混合法制备了ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ
５ＣＯ２加氢一步合成二甲醚双功能催化剂，固定床
反应器，在反应温度２７０℃、压力为３．０ＭＰａ、空
速４２００ｈ－１条件下，ＣＯ２单程转化率为２４．８％、二
甲醚（ＤＭＥ）的选择性和收率分别为 ３５．３％和
８．７％ ．文献报道中发现加入Ｌａ、Ｙ、Ｇａ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｐｄ
等助剂可以提高催化剂的性能［１８］．对于 Ｍｎ助剂，
也有研究者进行了研究，吴瑛等［１９］采用 ＭｎＯ２对
ＣＯ２加氢合成甲醇催化剂Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ２Ｏ３的改性作用
进行研究，发现ＭｎＯ２可以提高 ＣｕＯ的分散度，增
大催化剂的表面积，进而改善催化剂的性能．但
是，助剂 Ｍｎ对 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂结
构、性能以及作用机理的研究尚未报道．我们在前
期工作基础上，研究助剂 Ｍｎ对 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／
ＨＺＳＭ５催化剂 ＣＯ２加氢直接合成 ＤＭＥ催化性能
的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｍｎ的硝酸盐配制成乙醇溶液
Ａ，使满足 ＣｕＯ∶ＺｎＯ∶ＺｒＯ２＝２５∶２０∶１（质量
比），将草酸溶解在乙醇中配成溶液Ｂ（草酸与金属
盐的质量比为２∶１），在６０℃的水浴中，剧烈搅拌
下，将溶液Ａ和溶液Ｂ并流共沉淀在ＨＺＳＭ５分子
筛（硅铝比为５０）配成的乙醇悬浮液中，滴定终点
ｐＨ为４，老化２ｈ，加热将乙醇蒸干，然后在烘箱中
１００℃干燥１２ｈ，再放入马弗炉中４００℃焙烧４ｈ，

取出压片，筛选粒径０．９０～０．４５ｍｍ备用．Ｍｎ改
性的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂分别编号为
ＣＺＺＭｎｘＨ（ｘ代表 ＭｎＯ２／ＭｎＯ２ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２％），
ＭｎＯｘＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２∶ＨＺＳＭ５＝２∶１（质量比）．
１．２催化剂的评价

催化剂的评价在高压固定床管式反应器中进

行，取催化剂２．０ｍＬ装入反应管正中部，常压下
通入体积比９∶１的 Ｎ２／Ｈ２混合气，在３００℃下还
原３ｈ．还原完成后，切换为体积比为１∶３的ＣＯ２／
Ｈ２反应气，空速为４２００ｈ

－１，在３．０ＭＰａ的压力，
２７０℃的温度下反应．反应产物和尾气分析采用北
分瑞利公司 ＳＰ２１００Ａ型气相色谱仪，ＣＯ，ＣＯ２采
用ＴＣＤ检测器检测（ＧＤＸ１０１串联 ＰｏｒａｐａｋＴ色谱
柱），ＣＨ４，ＣＨ３ＯＨ和 ＣＨ３ＯＣＨ３采用 ＦＩＤ检测器
（ＰｏｒａｐａｋＱ色谱柱）．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量采用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２５００ｐｃ型Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压
５０ｋＶ，管电流 ２５０ｍＡ．比表面积（ＢＥＴ）测定在
ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１Ｃ全自动物理化学吸附仪
上进行，吸附质为Ｎ２，吸附温度为液氮温度．氢气
程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在先权公司的ＴＰ５０００型多
功能吸附仪上进行，称取０．０５ｇ催化剂样品装入石
英玻璃管中，４００℃下通入Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫３０
ｍｉｎ，降至室温切换成Ｈ２∶Ｎ２＝１∶９的标准混合气
（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ升温至５００℃．氨气程
序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在康塔公司化学吸附仪上
进行，称取０．１０ｇ催化剂样品装入石英玻璃管中，
通入Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ），在４００℃条件下吹扫１ｈ，降
至室温，连续通入 ＮＨ３气吸附３０ｍｉｎ，切换成 Ｎ２
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫 １ｈ，然后以 １０℃／ｍｉｎ升温至
６００℃．采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，ＴｈｅｒｍｏＥＳ
ＣＡＬＡＢ２５０，Ａｌ靶）表征催化剂的表面化学状态．
催化剂样品中金属Ｃｕ的表面分散度由 Ｎ２Ｏ的滴定
法测定［２０］．

２结果与讨论
２．１催化剂的性能评价结果

不同Ｍｎ量改性的ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化
剂上ＣＯ２加氢合成二甲醚的实验结果见表１．由表１
可见，和未改性的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂
（ＣＺＺＭｎ０Ｈ）相比，改性催化剂的ＣＯ２加氢一步合成
二甲醚催化性能均有提高．随着 Ｍｎ加入量逐渐增
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大，ＣＯ２的转化率、二甲醚的选择性和收率均呈现峰
形变化趋势．当Ｍｎ加入量为１％时，双功能催化剂

具有较好催化性能，ＣＯ２的转化率达３３．４％，二甲醚
选择性和收率分别达５７．５％和１９．２％．

表１不同量Ｍｎ改性ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂的物理及催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｎｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｄＣｕＯ

ａ

／ｎｍ

ＤＣｕ
ｂ

／％

ｄＺｎＯ
ｃ

／ｎｍ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＣＯ２／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ＤＭＥ ＣＨ３ＯＨ

Ｙｉｅｌｄ／％
ＣＯ ＤＭＥ

ＣＺＺＭｎ０Ｈ １１．３ １０．１ ７．２１ ２８．９ ５５．１ １２．９ ３２．０ １５．９
ＣＺＺＭｎ０．５Ｈ １０．０ １１．６ ６．５３ ３０．３ ５６．０ １３．３ ３０．７ １７．０
ＣＺＺＭｎ１Ｈ ９．５０ １２．２ ６．３２ ３３．４ ５７．５ １２．６ ２９．９ １９．２
ＣＺＺＭｎ２Ｈ ９．８０ １０．３ ５．１１ ２８．９ ５０．１ １２．８ ３７．１ １４．５

　　ａ．ｄＣｕＯ：ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅｏｆＣｕＯ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ２θ＝３８．７°ｆｏｒＣｕＯ；
ｂ．ＤＣｕ：ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｎｉｔｒｏｕｓｏｘｉｄｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；
ｃ．ｄＺｎＯ：ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅｏｆＺｎＯ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ２θ＝３１．７°ｆｏｒＺｎＯ．

２．２催化剂的ＸＲＤ表征结果
不同量 Ｍｎ改性的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催

化剂ＸＲＤ谱图见图 １．所有的催化剂 ＸＲＤ图中，
在２θ为８°和２３°附近出现ＨＺＳＭ５分子筛的特征

图１不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎｃｏｎｔｅｎｔ
（ａ）ＣＺＺＭｎ０Ｈ；（ｂ）ＣＺＺＭｎ０．５Ｈ；（ｃ）ＣＺＺＭｎ１Ｈ；

（ｄ）ＣＺＺＭｎ２Ｈ

峰，表明分子筛在复合过程中，晶体结构保持完

好．催化剂在衍射角 ２θ＝３５．４°、３８．７°、４８．７°、
５８．２°、６１．５°和６６．２°的衍射峰分别对应 ＣｕＯ的特
征衍射峰，这与ＰＤＦ卡片号８０１９１７相一致．在衍
射角 ２θ＝３１．７°、３４．３°、３６．３°、４７．７°、６２．４°和
６８．１°分别对应 ＺｎＯ的特征衍射峰（ＰＤＦＮｏ．６５
３４１１）．所有催化剂中均没有出现 ＺｒＯ２和 ＭｎＯｘ的
特征衍射峰，这说明此两种氧化物高度分散在催化

剂中．由图１还可以看出，随着 Ｍｎ加入量增大，
ＣｕＯ和ＺｎＯ的衍射峰强度明显减弱，表明其结晶度
降低、分散性提高，同时衍射峰宽化，说明晶粒尺

寸减小．ＣｕＯ和 ＺｎＯ的晶粒尺寸见表１．随着 Ｍｎ
加入量增大，ＣｕＯ的晶粒尺寸先减小，后增大；而
ＺｎＯ的晶粒尺寸一直减小．
２．３催化剂的比表面积、孔容和平均孔径表征结果

不同催化剂的ＢＥＴ比表面积、孔容和平均孔径
见表２．从表２可以看出，随着Ｍｎ加入量增大，双
功能催化剂的比表面积逐渐增大，这有利于活性组

分在催化剂表面的分散．和未添加 Ｍｎ的催化剂相
比，催化剂的总孔容、平均孔直径均降低．Ｍｎ改性
催化剂的微孔孔容变化很小，介孔孔容减小，这是

因为催化剂的微孔主要是 ＨＺＳＭ５分子筛贡献，而
介孔孔容主要由甲醇合成组分贡献．此实验结果说
明 Ｍｎ改性主要对甲醇合成组分的孔结构影响
较大．
２．４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征结果

不同量 Ｍｎ改性和未改性的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／
ＨＺＳＭ５催化剂的 ＴＰＲ图见图２．未加入 Ｍｎ的催
化剂ＴＰＲ曲线（ａ），只有一个ＣｕＯ还原峰，峰顶温
度在２５１℃，说明催化剂中只有一种ＣｕＯ物种．加
入Ｍｎ改性后，催化剂中的氧化铜具有两个还原峰，
分别在２４０和２６０℃附近．为了确认 ＭｎＯｘ的还原
峰是否与 ＣｕＯ的还原峰重叠，样品 ＭｎＯｘＺｎＯ
ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５（未 加 ＣｕＯ 组 分，其 他 组 成 与
ＣＺＺＭｎ２Ｈ相同）在同样条件下进行ＴＰＲ测试，其结
果见图２（曲线 ｅ），由图可见，该样品没有明显的
还原峰；但从插图Ｂ可以看出，其在２８５℃以上存
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表２不同催化剂的ＢＥＴ比表面积、孔容和平均孔径
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ（ＢＥＴ），ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖ１（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ）

／（ｍＬ·ｇ－１）

Ｖ２（Ｍｅｓｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ）

／（ｍＬ·ｇ－１）

Ｖ（Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ）

／（ｍＬ·ｇ－１）
Ｄ（Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

／ｎｍ
ＣＺＺＭｎ０Ｈ １３５．４ ０．０５９ ０．３５ ０．４１ １２．０
ＣＺＺＭｎ０．５Ｈ １３９．１ ０．０６１ ０．２３ ０．２９ ８．３５
ＣＺＺＭｎ１Ｈ １４１．０ ０．０６２ ０．３１ ０．３７ １０．４
ＣＺＺＭｎ２Ｈ １４２．８ ０．０６２ ０．２６ ０．３２ ８．９６

图２Ｍｎ改性的催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎｃｏｎｔｅｎｔ
（ａ）ＣＺＺＭｎ０Ｈ；（ｂ）ＣＺＺＭｎ０．５Ｈ；（ｃ）ＣＺＺＭｎ１Ｈ；

（ｄ）ＣＺＺＭｎ２Ｈ；（ｅ）ＺＺＭｎ２Ｈ；

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ：（Ａ）ＭｎＯｘ（Ｂ）ＺＺＭｎ２Ｈ的ＴＰＲ图

在还原峰，耗氢量非常小．为了对比，我们采用同
样方法制备 ＭｎＯｘ样品，其 ＴＰＲ曲线见插图 Ａ，从
图中可以看到２１５～５８０℃出现两个明显的还原峰．
因此，对于Ｍｎ改性催化剂其ＴＰＲ曲线上的还原峰
主要为ＣｕＯ的还原峰．加入 Ｍｎ改性后，催化剂中
的氧化铜具有两个还原峰，这说明催化剂中的 ＣｕＯ
以两种状态存在于催化剂中，低温峰是催化剂表面

上高分散态ＣｕＯ的还原峰，而高温峰是催化剂体相
中 ＣｕＯ的还原峰［２１］．其中低温峰为一较宽化的
峰，其肩峰始于 １５３℃左右，两主峰顶叠加于
２４０～２６０℃区域内，说明催化剂中的部分表面ＣｕＯ
体相ＣｕＯ还原温度较为接近．另外，随着加入 Ｍｎ
量增大，ＣｕＯ还原峰的温度先减小，后增大，这表
明其含量还影响了 ＣｕＯ的还原温度．催化剂
ＣＺＺＭｎ１Ｈ具有较低的还原温度，虽然其温度变化
不大，但是其规律性变化趋势说明 Ｍｎ改性催化剂
可以在一定程度上提高ＣｕＯ的分散度，降低了催化
剂的还原温度，提高了催化剂的活性，这也许是加

入Ｍｎ助剂后的催化剂具有较大ＣＯ２转化率的原因
之一．催化剂的 ＴＰＲ结果与表１中 ＣｕＯ的分散度
结果一致．
２．５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果

催化剂的酸性位是甲醇脱水的活性中心，酸性

的强度和酸性位的数量以及分布情况都会影响催化

剂的脱水效果．不同 Ｍｎ改性的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／
ＨＺＳＭ５催化剂以及ＨＺＳＭ５分子筛的 ＮＨ３ＴＰＤ表
征结果见图３．从图３中可以看出，ＨＺＳＭ５具有两
种酸性位，其中１８８℃的脱附峰对应着弱酸中心，
３８３℃的脱附峰对应着强酸中心．而 ＣｕＯＺｎＯ
ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂在 １２９℃，１９２℃，２６０℃，
３５２℃出现４个氨脱附峰，其中１２９℃峰为催化剂
物理吸附的脱附峰，另外 ３个脱附峰分别对应着
ＨＺＳＭ５的弱酸、中强酸和强酸中心［２２］．与
ＣＺＺＭｎ０Ｈ催化剂相比，加入Ｍｎ改性的催化剂弱酸
中心位置几乎不变，但中强酸中心和强酸中心随着

Ｍｎ含量的增加而逐渐向高温移动，说明其酸性增
强．且随着Ｍｎ增加，中强酸脱附峰分布先逐渐变

图３不同催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＭｎｃｏｎｔｅｎｔ

（ａ）ＨＺＳＭ５（ｂ）ＣＺＺＭｎ０Ｈ；（ｃ）ＣＺＺＭｎ０．５Ｈ；

（ｄ）ＣＺＺＭｎ１Ｈ；（ｅ）ＣＺＺＭｎ２Ｈ
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窄后分散，在 ＣＺＺＭｎ１Ｈ上变得最窄，说明其中酸
性位分布集中．结合表１实验结果，可以看出合适
的酸性可有效提高二甲醚的选择性．
２．６催化剂的ＸＰＳ表征结果

采用 Ｘ光电子能谱对 ＣＺＺＭｎ０Ｈ和 ＣＺＺＭｎ１Ｈ

催化剂表面化学状态进行研究，ＸＰＳ表征结果见图
４．由图 ４可以看出，焙烧后的 ＣＺＺＭｎ０Ｈ催化剂
Ｃｕ２ｐ３／２峰结合能出现在９３３．２ｅＶ，且在９４２．１ｅＶ
存在一个特征卫星峰；Ｃｕ２ｐ１／２峰结合能出现在
９５３．６ｅＶ，且在９６１．９ｅＶ存在一个特征卫星峰．这

图４（ａ）ＣＺＺＭｎ０Ｈ和 （ｂ）ＣＺＺＭｎ１Ｈ的Ｃｕ２ｐＸＰＳ及ＸＡＥＳＣｕＬＭＭ谱图

Ｆｉｇ．４Ｃｕ２ｐＸＰＳａｎｄＸＡＥＳＣｕＬＭＭｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ：（ａ）ＣＺＺＭｎ０Ｈ；（ｂ）ＣＺＺＭｎ１Ｈ

（Ａ）：Ａｆｔｅｒｄｉｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（Ｂ）：ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；（Ｃ）ＣｕＬＭＭｓｐｅｃｔｒａ

说明ＣＺＺＭｎ０Ｈ催化剂焙烧后Ｃｕ以ＣｕＯ形式存在．
配体向金属的３ｄ轨道电荷转移造成的振动跃迁是
Ｃｕ的 ２ｐ图谱存在卫星峰的原因［２３］．对于
ＣＺＺＭｎ１Ｈ催化剂，Ｃｕ２ｐ３／２峰结合能出现在９３４．１
ｅＶ，且在９４３．１ｅＶ存在一个特征卫星峰；Ｃｕ２ｐ１／２
峰结合能出现在９５４．７ｅＶ，且在９６２．３ｅＶ存在一
个特征卫星峰．对比可以发现，ＣＺＺＭｎ１Ｈ催化剂
Ｃｕ２ｐ结合能均稍微增大，说明其ＣｕＯ的化学环境
发生了变化．Ｊｏｎｅｓ等［２４］认为此现象是由于 Ｃｕ的
外层电子密度减少的原因．还原后的 ＣＺＺＭｎ０Ｈ催
化剂其 Ｃｕ２ｐ３／２与 Ｃｕ２ｐ１／２峰结合能分别出现在
９３２．３和９５２．２ｅＶ，而还原后的ＣＺＺＭｎ１Ｈ的Ｃｕ２Ｐ
峰均向低偏移．说明催化剂经过还原后ＣｕＯ已经被
完全还原为Ｃｕ０或者Ｃｕ＋，但因 Ｃｕ２ｐ３／２的 ＸＰＳ谱
图中，Ｃｕ＋和 Ｃｕ０的结合能相差不大，因此为了进

一步区分催化剂表面 Ｃｕ的价态，对还原后催化剂
进行了ＣｕＬＭＭ分析［２５］．俄歇图谱如图 ４（Ｃ）所
示，可以看出，还原后的催化剂在９１９和９１６．８ｅＶ
附近出现了 Ｃｕ的动能俄歇峰，表明还原后的催化
剂表面有 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋共同存在．经过计算，
ＣＺＺＭｎ０Ｈ催化剂上 Ｃｕ＋／Ｃｕ０ 比为 ０．３６８，而
ＣＺＺＭｎ１Ｈ催化剂上 Ｃｕ

＋／Ｃｕ０比增大为０．５３２，这
说明Ｍｎ改性改变了催化剂还原后Ｃｕ物种的比例．
值得注意的是，此ＸＰＳ测试并非原位进行，可能存
在一定误差．尽管学术界对于ＣＯ２加氢合成甲醇过
程中，铜基催化剂的活性中心还存在争议，目前较为

普遍的观点认为Ｃｕ＋、Ｃｕ０对催化活性均有贡献［２６］．
ＸＰＳ表征结果表明：加入Ｍｎ助剂后，可以调变催化
剂活性物种的比例；结合表１实验结果，说明较高的
Ｃｕ＋／Ｃｕ０比是催化剂性能较好的原因之一．
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３结论
３．１Ｍｎ改性的ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能

催化剂性能与助剂锰的添加量有密切联系，适量锰

的加入使表面酸性更为合适，提高二甲醚的选择

性，降低副产物ＣＯ的选择性．
３．２表征结果表明，加入 Ｍｎ可以促进 ＣｕＯ

ＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂中 ＣｕＯ的分散，并降低
ＣｕＯ的还原温度，增加催化剂的比表面积，提高
Ｃｕ＋／Ｃｕ０从而有利于提高催化剂的活性．
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